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DISPERSION COLLOIDALE AQUEUSE D'UN COMPOSE DE CERIUM FT 
D'AU MOINS UN AUTRE ELEMENT CHOISI PARMI LES TERRES RARES. 
PES METAUX DE TRANSITION. L'ALUMINIUM. LE GALLIUM ET LE ZIRCONIUM. 
PR QCEDE PE PREPARATION ET UTILISATI O N 

5 

R HO D IA TERRES R ARE S 

La presente invention conceme une dispersion colloTdale aqueuse d'un compose 
de cerium et d'au moins un autre element choisi parmi les terres rares autres que le 

1 0 cerium; le titane, le vanadium, le chrome, le manganese, le fer, le cobalt, le nickel, le 
cuivre, le zinc, I'aluminium, le gallium et le zirconium. 

Les sols de cerium, tout particulierement les sols de cerium tetravalent sont bien 
connus. Par ailleurs, les sols de cerium en cbmbinaison avec un autre element peuvent 
presenter un grand interet par exemple pour des applications en cosrrietique ou dans le 

15 domaine des luminophores, et notamment ceux susceptibles de contenir du cerium 
bivalent. Cependant, dans ces applications, on a besoin de sols qui sont concentres et 
qui sont purs. 

L'objet de I'invention est de resoudre de telles difficultes et done d'obtenir des sols 
concentres et purs, susceptibles notamment de contenir du cerium bivalent. 

20 L'invention conceme done une dispersion colloTdale aqueuse d'un compose de 

cerium et d'au moins un autre element choisi parmi les terres rares autres que le cerium; 
le titane, le vanadium, le chrome, le manganese, le fer, le cobalt, le nickel, le cuivre, le 
zinc, I'aluminium, le gallium et le zirconium, caracterisee en ce qu'elle presente une 
conductivity d'au plus 5mS/cm. 

25 L'invention conceme aussi un precede de preparation d'une telle dispersion 

colloTdale qui est caracterise en ce qu'on fait reagir avec une base un melange d'au 
moins un sel de cerium avec au moins un sel d'un element M precite et en presence 
d'un acide en quantite telle que le rapport atomique H7(Ce+M) soit superieur a 0,1, puis 
on redisperse dans I'eau le precipite issu de la reaction precedente. 

30 D'autres caracteristiques, details et avantages de l'invention apparaftront encore 

plus completement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que des divers 
exemples concrets mais non limitatifs destines a I'illustrer. 

Pour la suite de la description, ('expression dispersion colloTdale ou sol d'un 
compose de cerium et d'un autre element precite designe tout systeme constitue de 

35 fines particules solides de dimensions colloTdales a base d'oxyde et/ou d'oxyde hydrate 
(hydroxyde) de cerium et de I'autre element, en suspension dans une phase liquide 
aqu use, lesdites especes pouvant en outre, eventuellement, contenir des quantites 
residuelles d'ions lies ou adsorbes tels que par exemple des acetates, des citrates, des 
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aqueus , lesdites especes pouvant en outre, eventuellement, contenir des quantites 
residuelles d'ions li 's ou adsorbes tels que par exemple des acetates, des citrates, d s 
nitrates, des chlorures ou des ammoniums. Le pourcentage d'ions lies X ou 
eventuellement X+Y, exprime en rapport molaire X/Ce ou (X+Y)/Ce peut varier par 
5 exemple entre 0,01 et 1,5, plus particulierement entre 0,01 et 1. On notera que dans de 
telles dispersions, le cerium et I'autre element peuvent se trouver soit totalement sous la 
forme de colloldes, soit simultanement sous la forme d'ions ou de poly-ions , et sous la 
forme de colloides. 

Par terre rare on entend les elements du groupe constitue par IVttrium et les 
10 elements de la classification periodique de numero atomique compris inclusivement 
entre 57 et 71. 

Une premiere caracteristique de ia dispersion de invention est sa purete. Cette 
purete est mesuree par la conductivity de la dispersion. Cette conductivity est d'au plus 
5mS/cm. Elie peut etre inferieure a cette valeur et ainsi etre d'au plus 2mS/cm et de 
15 preference d'au plus 1mS/cm. Plus particulierement, elle peut etre inferieure a 
0,3mS/cm. 

Selon une autre caracteristique, la dispersion de I'invention presente une 
concentration d'au moins 50g/l. Cette concentration est exprimee en oxyde et prenant 
en compte la somme des oxydes de cerium et de I'autre ou des autres elements 
20 precites. Cette concentration peut etre plus particulierement d'au moins 80g/l. 

Une autre caracteristique de la dispersion est qu'elle peut contenir du cerium a 
I'etat d'oxydation III. Dans ce cas, le taux de cerium III est generalement d'au plus 50%. 
II est exprime ici et pour I'ensemble de la description par le rapport atomique Celll/Ce 
total. Le taux de cerium III peut etre plus particulierement d'au plus 35%. Par ailleurs, il 
25 est de preference d'au moins 0,5%. 

Les dispersions de I'invention sont particulierement pures en anions nitrates. Plus 
precisement, la teneur en anions nitrates des dispersions, mesuree par la teneur en 
anions nitrates en poids des particules colloTdales est inferieure a 80ppm. Les 
dispersions de I'invention sont pures aussi en ce qui conceme leur teneur en ions 
30 chlorures. 

La quanttte d'element M est generalement d'au plus 50%, cette quantite etant 
exprime par le rapport moles d'element M/somme des moles d'element M et de cerium. 
L'element M peut etre present sous differents etats d'oxydation. L'invention s'applique 
bien entendu aux dispersions contenant plusieurs elements M. 
35 Les dispersions de i'invention peuvent presenter en outre un pH eleve, par 

exemple compris entre 5 et 8. Ces valeurs de pH, voisines de la neutrality, permett nt 
des applications interessantes des dispersions de I'invention. 
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Les partlcules colloTdales qui constituent les sols de I'invention sont fines. Ainsi, 
elles peuvent presenter un diametre moyen qui peut etre compris notamment entre 2 t 
6nm. Ce diametre est determine par comptage photometrique a partir d'une analyse par 
METHR (Microscopie Electronique par Transmission a Haute Resolution). 
5 Le precede de preparation des dispersions de I'invention va maintenant etre 

decrit 

Ce precede comprend une premiere etape dans laquelle on fait reagir avec une 
base un melange d'au moins un sel de cerium avec au moins un set d'un element M. On 
peut partir notamment d'un sel de cerium III ou d'un melange comprenant un sel de 
1 0 cerium IV en plus du sel de cerium III. 

Comme base, on peut utiliser notamment les produits du type hydroxyde. On peut 
citer les hydroxydes d'alcalins ou d'alcalino-terreux et I'ammoniaque. On peut aussi 
utiliser les amines secondaires, tertiaires ou quatemaires. Toutefois, les amines et 
I'ammoniaque peuvent etre preferes dans la mesure ou ils diminuent les risques de 
15 pollution par les cations alcaiins ou alcalino terreux. On peut aussi mentionner Puree. 

Comme sels de cerium III, on peut utiliser plus particulierement I'acetate, le 
chlorure ou le nitrate de cerium III ainsi que des melanges de ces sels comme des 
mixtes acetate/crtlorure. Pour le cerium IV, on peut utiliser le nitrate de cerium IV et pour 
les autres elements les chlorures et les nitrates notamment. On peut utiliser des sels du 
20 meme type pour le ou les autres elements M. 

Selon une caracteristique specifique du precede de I'invention, la reaction du sel 
de cerium avec la base se fait en presence d'un acide. 

Comme acides susceptibles d'etre utilises, on peut mentionner les acides 
mineraux et plus particulierement ceux correspondant aux sels de cerium , notamment 
25 de cerium III, utilises dans la reaction. On peut ainsi citer notamment I'acide acetique, 
racide nitrique ou I'acide chlorhydrique. 

II faut noter que I'acide peut aussi etre apporte par la solution d'un sel dans 
laquelle il est incorpore. Par exemple, on peut utiliser comme solution de depart une 
solution de chlorure de titane acide comme TiOCI 2 , 2HCI. 
30 La quantite d'acide present ou mis en ceuvre lors de la reaction est telle que le 

rapport atomique H*/{Ce+M) soit superieur a 0,1, de preference 0,25. 

La reaction de la base avec les sels peut se faire en continu, on entend par la une 
addition simultanee des reactifs dans le milieu reactionnei. 

Le pH du milieu reactionnei est habituellement compris entre 7,5 et 9,5. On peut 
35 travaiiler dans des conditions telles que le pH du milieu reactionnei soit maintenu 
constant pendant la reaction. 

On obtient a fissue de la reaction precitee un precipite. Ce precipite peut etre 
separe du milieu liquide par tout precede connu par xemple par centrifugation. Le 
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precipite ainsi obtenu peut ensuite etre remis en suspension dans I'eau de maniere a 
donner la dispersion de I'invention. La concentration en cerium dans la dispersion ainsi 
obtenue est generalement comprise entre 0.005M et 2M de preference entre 0.05M et 
0,25 M. 

5 Avantageusement, le precipite issu de la reaction peut etre lave. Ce lavage peut 

se faire en remettant dans I'eau le precipite puis, apres agitation, en separant le solide 
du milieu liquide par centrifugation par exemple. Cette operation peut etre repetee 
plusieurs fois si necessaire. 

Selon une variante de I'invention, la dispersion obtenue apres remise en 
1 0 suspension dans I'eau peut etre purifiee et/ou concentree par ultrafiltration. 

Le lavage et I'ultrafiltration peuvent se faire sous air ou dans une atmosphere d'air 
et d'azote ou encore sous azote. L'atmosphere sous laquelle se deroulent ces 
operations joue un role dans la transformation du cerium III en cerium IV. 

Apres la remise en suspension dans I'eau et apres i'eventuelle etape de lavage et, 
15 de preference, avant I'etape de concentration si une concentration est mise en oeuvre, il 
peut etre avantageux de realiser une oxydation de la dispersion; on ameliore ainsi la 
stabilite de la dispersion. Ce traitement oxydant peut se faire de deux manieres par 
exemple. 

Une premiere maniere consiste a maintenir la dispersion sous agitation et sous 
20 air, et ceci pendant une duree qui peut varier de 3 a 20 heures par exemple. La seconde 
maniere consiste a ajouter de I'eau oxygenee a la dispersion. La quantite d'eau 
oxygenee ajoutee est reglee de maniere a obtenir dans la dispersion finale le rapport 
Cell!/Ce total donne plus haut Cette oxydation avec addition d'eau oxygenee est 
realisee de preference apres une agitation sous air de la dispersion pour une duree 
25 superieure a 2 heures. La duree de I'addition d'eau oxygenee peut etre comprise entre 
30 mn et 6 heures. 

Les dispersions de I'invention peuvent etre utilisees dans de nombreuses 
applications. On peut a'ter la catalyse notamment pour post combustion automobile, 
dans ce cas les dispersion sont utilisees dans la preparation de catalyseur. Les 

30 dispersions peuvent aussi etre employees pour la lubrification, dans les ceramiques, la 
fabrication de composes luminophores, dans la cosmetique et dans ce cas elles 
peuvent rentier dans la preparation de compositions cosmetiques notamment dans la 
preparation de cremes anti-UV. Elles peuvent §tre utilisees sur un substrat en tant 
qu'agents d'anticorrosion. 

35 Des exemples vont maintenant etre donnes. Dans ces exempies, la conductivite 

est mesuree a Taide d'un conductimetre METROHM 660 CONDUCTOMETER equipe 
d'une cellule de conductivite TACUSSEL XE100. Les teneurs en Ce III sont donnees 
comme indique precedemm nt (rapport atomique Celll/Ce total). 
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EXEMPLE 1 

Cet exemple conceme une dispersion colloTdale aqueuse de particules 
nanometriques de cerium et de titane a pH voisin de la neutralite. On additionne sous 
agitation 562,8 g de Ce(CH 3 COO)3 a 49,3% en Ce0 2 (soit 1,6 moles de Ce) et 125 g de 
TiOCI 2 , 2HCI a 3,19 mo!e/Kg de densite 1,56 (soit 0,4 moles en Ti0 2 ). On complete a 
3000ml par de I'eau demineralisee. Le rapport molaire H7(Ce+Ti) est de 0,4. 

La precipitation du solide est realisee dans un montage en continu comprenant : 

- un reacteur d'un litre equipe d'un agitateur a pales, regie a 400 t/mn avec un pied 
de cuve de 0,5 I et d'une electrode de controle; 

- deux flacons d 'alimentation contenant d'une part, la solution de sels de cerium 
precedemment d^crite et d'autre part, une solution d'ammoniaque 3 N. 

Le debit de la solution d'acetate de cerium et de TiOCI2 est fixee a environ 
600ml/h et le debit de la solution d'ammoniaque est de 340ml/h. Ainsi, 2880ml du 
melange de sels de cerium et de titane et 1630ml d'ammoniaque 3 N ont ete ajoutes en 
288 mn. 

Le pH du milieu reactionnel est de 8,5 pendant toute la duree de la reaction. 
On mesure un rendement de precipitation en Ce+Ti de 47%. 
On obtient un precipite que Ton separe par centrifugation. 
Par calcination a 1000°C, on mesure que le precipite contient 15% d'oxyde de 
cerium et de titane. 

Le pr6cipite est dispersee par addition d'eau demineralisee pour obtenir une 
dispersion a 0,12 M en Ce+Ti. On met sous agitation 15 mn. On centrifuge de nouveau. 
Deux operations successives sont ainsi realisees. La teneur en cerium III de la 
dispersion est de 60%. La dispersion est ensuite mise sous agitation sous atmosphere 
d'air, une nuit. A Tissue de ce traitement, la teneur en cerium III de la dispersion est de 
6,5%, ia teneur en cerium total est de 17,2g/l. 

100ml de la dispersion a 0.1M en Ce+Ti sont dilues a 300ml par de I'eau 
demineralisee. Par ultrafiltration surdes membranes 3 KD, on concentre jusqu'a 100ml. 
Trois ultrafiltrations sont ainsi realisees. A la derniere ultrafiltration, on concentre jusqu'a 
obtenir une dispersion concentree de concentration 5,7% en oxyde de cerium et de 
titane. Le pH est de 5,4 et la conductivite de 1,4mS/cm. La concentration en nitrate de ia 
dispersion colloidale est inferieure a 80 ppm. Par cryom&rie MET, on observe des 
particules nanometriques de taille d'environ 3 a 4 nm. 

La dispersion obtenue est stable au moins 6 mois. 
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EXEMPLE 2 

Cet exempt conceme une dispersion collotdale aqueuse de particuies 
nanometriques de cerium et de fer a pH neutre. 

On additionne sous agitation dans un becher 307g de solution de nitrate de cerium 
5 (III) a 3M/I en Ce 3 *, de densite 1,715 et a H* = 0,01 ( soit 0,537 mole Ce 3+ ), puis 194,5g 
de solution de Ce(N0 3 ) 4 a Ce 4 *= 1.325M/1, H*=0J N, de densite 1,44 ( soit 0.179 moles 
Ce 4 *). puis 73,8 g de Fe(N0 3 )3, 9H 2 0 a 98% ( soit 0,18 rriole), preaiablement dissous 
dans un volume total de 358ml ( solution a pH 1), puis 32,2 g d'acide acetique concentre 
Prolabo (soit 0,54 mole de CH 3 COOH). On complete a 2000ml par de I'eau 
10 demineralisee. L'ensemble est mis sous agitation jusqu'a obtention d'une solution 
limpide a l'ceil. Le melange obtenu presente alors une concentration d'environ 0,45 M en 
cerium et fer. 

La precipitation du solide est realisee dans le montage en continu decrit a 
I'exemple 1 . 

1 5 Ainsi, 2000ml de la solution de sel de cerium et de fer et 800ml d'ammoniaque 3 N 

ont ete additionnes en 240 mn. 

La dispersion colloTdale obtenue apres redispersion sous air du precipite est iavee 
par ultrafiltration par de I'eau demineralisee preaiablement ajustee a pH 7,5 puis 
concentree par ultrafiltration jusqu'a obtenir une dispersion concentree de concentration 
20 1 0,5% en oxyde de cerium et de fer. 

On obtient ainsi une dispersion colloTdale stable au moins 6 mois vis a vis de la 
decantation. 

EXEMPLE 3 

25 . Cet exemple conceme une dispersion colloTdale aqueuse de particuies 
nanometriques de cerium et de lanthane a pH voisin de la neutrality. 

On additionne sous agitation dans un becher 512 g d'acetate de cerium a 49,3% 
en Ce0 2 , 208cm 3 d'acide acetique concentre et on complete a 3000ml par de I'eau 
demineralisee. 

30 A 2500ml de cette solution d'acetate de Ce(lll) contenant 1,225mole de Ce, on 

ajoute 500cm 3 d'une solution d'acetate de La(lll) a 0.57M en La soit 0,285 mole de La. 
Le rapport molaire H7(Ce+La) est de 2,0. 

La precipitation du solide est realisee dans le montage en continu decrit a 
I'exemple 1. 

35 Ainsi, 2670ml de la solution d'acetate de cerium-lanthane et 1971ml 

d'ammoniaque 3 N ont ete ajoutes en 267mn. 

Le pH du milieu reactionnel est de 8,5 pendant toute fa duree de la reaction. 
On mesure un rendement de precipitation en Ce+La de 85 %. 
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On obti nt un predpite que Ton separe par centrifugation. 
Par calcination a 1000°C, le predpite est evalue a 21% en oxyde de cerium t de 
lanthane. 

Le predpite est disperse par addition d'eau demineraiisee pour obtenir une 
5 dispersion a 0,1 5M en Ce+La. On met sous agitation 15 mn. On centrifuge de nouveau. 
Deux operations successives sont ainsi realisees. La teneur en cerium III de la 
dispersion est de 60%. La dispersion est ensuite mise sous agitation sous atmosphere 
d'air, une nuiL A Tissue de ce traitement !a teneur en cerium III de la dispersion est de 
5%. 

10 100ml de la dispersion a 0,15 M en Ce+La sont dilues a 300ml par de I'eau 

demineraiisee. Par ultrafiltration surdes membranes 3 KD, on concentre jusqu'a 100ml. 
Trois ultrafiltrations sont ainsi realisees. A la derniere ultrafiltration, on concentre jusqu'a 
obtenir une dispersion concentree de concentration 15,5% en oxyde de cerium et de 
lanthane. Le pH est de 5,5 et la conductivite de 0,24mS/cm. La concentration en ions 

15 nitrates de la dispersion colloidale est inferieure a 80 ppm. Par cryometrie MET, on 
observe des particules nanometriques de taille d'environ 3 a 4 nm. 

On obtient ainsi une dispersion colloidale stable au moins 6 mois vis a vis de la 
decantation. 

20 EXEMPLE 4 

Cet exemple conceme une dispersion colloidale aqueuse de particules 
nanometriques de cerium et d'aluminium a pH voisin de la neutralite. 

On additionne sous agitation dans un becher 585 g d'acetate de cerium a 49,3% 
en CeO z (1,67 moles de Ce) , 101 g d'AlCI 3 , 9H z O (M w = 241 g/ mole, 0,42 mole d'AI) et 
25 103 g d'HCI 10 M, et on complete a 3000 ml par de I'eau demineraiisee. Le rapport 
molaire H7(Ce+AI) est de 0,5 

La predpitation du solide est realisee dans le montage en continu decrit a 
l'exemple 1. 

Ainsi, 2440 ml de cette solution d'acetate de cerium-aluminium et 1580 ml 
30 d'ammoniaque 3 N ont ete ajoutes en 244 mn. 

Le pH du milieu readionnel est de 8,5 pendant toute la duree de la reaction. 

On determine un rendement de predpitation de 64% 

On obtient un predpite que Ton separe par centrifugation. 

Par calcination a 1000°C, le predpite est evalue a 8,1% en oxyde de cerium et 
35 d'aluminium. 

Le predpite est disperse par addition d'eau demineraiisee pour obtenir une 
dispersion a 0,25 M en Ce+AI. On met sous agitation 15 mn. On centrifuge de nouveau. 
Deux operations successives sont ainsi realisees. La teneur en cerium III de la 
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dispersion est de 60%. La dispersion est ensuite mis sous agitation sous atmosphere 
d'air, une nuit A Tissue de ce traitement, fa teneur en cerium III est de 31%. 

100 ml de la dispersion a 0,25 M en Ce+AI sont dilues a 300 ml par de I'eau 
demineralisee. Par ultrafiltration sur des membranes de 3 KD, on concentre jusqu'a 100 
ml. Trois ultrafiltrations sont ainsi realisees. A la demiere ultrafiltration, on concentre 
jusqu'a obtenir une dispersion concentree de concentration 10,6% en oxyde. Le pH de 
la dispersion est de 6. 

On obtient ainsi une dispersion collo'idale stable au moins 6 mois vis a vis de la 
decantation. 
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REV5NPICAT1QNS 

1- Dispersion colloTdale aqueuse d'un compose de cerium et d'au moins un autre 
5 element M choisi parmi ies terres rares autres que le cerium; le titane, le vanadium, le 
chrome, le manganese, le fer, le cobalt, le nickel, le cuivre, le zinc, I'aluminium, le 
gallium et le zirconium, caracterisee en ce qu'elle presente une conductivity d'au plus 
5mS/cm. 

10 2- Dispersion selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle presente une 
concentration en oxyde de cerium et en au moins un autre element precite d'au moins 
50g/l, plus particulierement d'au moins 80g/l. 

3- Dispersion selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce qu'elle contient du 
15 cerium!!!. 

4- Dispersion selon la revendication 3, caracterisee en ce qu'elle presente un taux de 
cerium III par rapport au cerium total d'au plus 50%, plus particulierement d'au plus 
35%. 

20 

5- Dispersion selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle 
presente une quantite d'element M d'au plus 50%, exprime par le rapport moles 
d'element M/somme des moles d'element M et de cerium. 

25 6- Dispersion selon i'une des revendications precedentes, caracterisee en ce que Ies 
particules colloTdales presentent une teneur en nitrate inferieure a 80ppm. 

7- Dispersion selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle 
presente un pH compris entre 5 et 8. 

30 

8- Precede de preparation d'une dispersion colloTdale selon I'une des revendications 
precedentes, caracterise en ce qu'on fait reagir avec une base un melange d'au moins 
un se! de cerium avec au moins un se! d'un element M precite et en presence d'un acide 
en quantite telle que le rapport atomique H7(Ce+M) soit superieur a 0,1, de preference 

35 0,25; puis on redisperse dans I'eau le preciprte issu de fa reaction precedente. 

9- Precede selon la revendication 8, caracterise en ce qu'apres la redispersion dans 
I'eau du preciprte, on purifi par ultrafiltration la disp rsion obtenue. 



WO 01/55029 



PCT/FR01/00235 



10 

10- Precede selon la revendication 8 ou 9, caracteris ' en ce que le se! de cerium est un 
sel de cerium III, notamment un acetate ou un chlorure. 

5 11- Precede selon I'une des revendications 8 a 10, caracterise en ce qu'on effectue la 
reaction en contlnu. 

12- Precede selon Tune des revendications 8 a 11, caracterise en ce qu'apres la 
redispersion dans I'eau du precipite, on fait subir un traitement oxydant a la dispersion. 

10 

13- Precede selon la revendication 12, caracterise en ce qu'on effectue le traitement 
oxydant soit par mise sous agitation sous air de la dispersion, soit par addition d'eau 
oxygenee. 

15 14- Utilisation d'une dispersion du type selon I'une des revendications 1 a 7 ou du type 
obtenu par le precede selon I'une des revendications 8 a 13, sur un substrat comme 
agent anticorrosion, dans une composition cosmetique, en catalyse notamment pour 
post combustion automobile, en lubrification ou dans les ceramiques. 
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